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ABSTRAKT 
Biomasa je obnovitelný zdroj energie a představuje vhodnou alternativu fosilních paliv. 
Vhodnými metodami energetického využití biomasy jsou její spalování nebo zplyňování. 
V posledních letech je velký zájem právě o zplyňování, jehož principem je konverze 
organického materiálu na využitelný plynný produkt, zvaný syntézní plyn. Ten je možné 
využít jako palivo pro výrobu energie. Jako vedlejší produkt spalování a zplyňování biomasy 
však vzniká velké množství dehtu. Dehet je tvořen rozmanitou směsí organických sloučenin, 
negativně ovlivňuje provozní podmínky výroby a představuje riziko pro životní prostředí.  
 V této práci byly analyzovány vzorky dehtu získané zplyňováním různých druhů biomasy. 
Ve vzorcích byly identifikovány vybrané kyslíkaté sloučeniny a uhlovodíky. Jednotlivé 
vzorky biomasy byly porovnány vzhledem ke zjištěnému relativnímu obsahu vybraných 
sloučenin. Měření bylo provedeno pomocí kompletní dvoudimenzionální plynové 
chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí (GCxGC/TOF-MS).  
    
ABSTRACT 
Biomass is a renewable source of energy and represents an acceptable alternative to fosil 
fuels. Usable methods of energetic use of biomass are combustion and gasification. Main 
interest is focused on gasification in last years. Gasification is based on conversion of organic 
material to usable gaseous product called syngas, which can be used as a fuel for energy 
production. Large amount of tar is formed as a by-product of incineration and gasification of 
biomass. Tar is composed by various mixture of organic substances, has a negative effect on 
operating conditions and is a potential threat to environment. 
 Experimental part of this study was focused on analysis of tar obtained by gasification of 
various kind of biomass. Selected groups of hydrocarbons and oxygen compounds were 
identified in analysed samples. Individual biomass samples were compared regarding to 
determined relative content of selected substances. Analysis was done by complete two-
dimensional gas chromatography with mass spectrometric detection (GCxGC/TOF-MS). 
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1. ÚVOD 
Spolehlivé, cenově dostupné a čisté zásobování energií má zásadní význam pro společnost, 
hospodářství a životní prostředí. S pomocí alternativních zdrojů energie je možné snížit naši 
současnou závislost na fosilních palivech. Jedním z nich je biomasa a konkrétně v České 
republice je její využití velmi perspektivní. Biomasa má výhodu oproti použití jiných 
obnovitelných zdrojů jako jsou solární články a větrné elektrárny, jejichž omezením je 
přerušovaná výroba elektrické energie.  
 Bylo vyvinuto několik technologií zpracování biomasy, například pyrolýza, spalování nebo 
zplyňování. Zplyňování je chemický proces, během kterého je pevné palivo přeměněno na 
plyn užitím několika zplyňovacích médií, jako jsou vzduch nebo vodní pára. Produkovaný 
plyn je možno dále využívat. Při spalování a zplyňování biomasy však vznikají i nežádoucí 
vedlejší produkty. V každém systému je nejproblematičtějším parametrem tvorba dehtu. 
Dehet může kondenzovat a ucpávat generátor, což má za následek závažné přerušení provozu. 
Krom toho je dehet zdravotně nebezpečný, protože obsahuje celou řadu látek, z nichž jsou 
některé karcinogenní. Některé sloučeniny obsažené v dehtu jsou považovány za významné 
environmentální polutanty. Složení dehtu závisí na druhu paliva, jeho vlhkosti a na způsobu 
jeho termického zpracování.  
 Vzhledem k problémům, které dehet způsobuje v generátorech na biomasu, a také 
vzhledem k jeho zdravotní škodlivosti, je důležité charakterizovat jeho složky. Proto je 
potřeba optimalizovat technologii analýzy dehtu. Získáním informací o jeho složení bude 
možné upravit podmínky spalování a zplyňování tak, aby se předešlo jeho tvorbě, nebo aby 
byla jeho tvorba omezena na minimum. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
2.1  Biomasa 
Vzhledem k růstu světové populace se na celém světě zvyšuje poptávka po energii. Fosilní 
paliva jsou aktuálně hlavním zdrojem energie, ale způsobují globální oteplování a znečišťují 
ovzduší emisemi skleníkových plynů, toxických plynů a popílkem. Z tohoto důvodu je třeba 
využívat nových energetických zdrojů, které jsou vhodnější díky nízkým emisím uhlíku a jsou 
šetrné pro životní prostředí. Mezi tyto alternativní zdroje energie patří sluneční, větrná, 
přílivová, geotermální a energie z biomasy. Z těchto nových prostředků je pouze biomasa 
skutečně obnovitelný zdroj energie a může poskytnout stabilní výkon jako fosilní paliva. 
Sluneční energie je totiž v průběhu dne časově omezená, větrná energie vyžaduje silný 
a stabilní vítr a životní prostředí zatěžuje nadměrným hlukem. Biomasa je lokálním zdrojem 
energie, což také snižuje náklady na dopravu [1, 2]. 
 Biomasa je čtvrtým nejrozšířenějším zdrojem energie na světě a může poskytnout asi 14 % 
světové spotřeby energie.  V ČR tvoří zemědělská půda celkem 53,5 % a lesní půda 33 % 
rozlohy státu, takže využití produkované biomasy je zde velmi výhodné. Ve srovnání 
s fosilními palivy je využití biomasy jako paliva neutrálním procesem. Produkovaný oxid 
uhličitý může být zachycen prostřednictvím fotosyntézy během vzniku biomasy. Využití 
energie z biomasy může vést ke snížení emisí skleníkových plynů a k nahrazení 
neobnovitelných zdrojů energie [1, 3]. 
 Biomasa má však také negativní vliv na životní prostředí. Neefektivní zemědělské praktiky 
způsobují erozi půdy, což má za následek urychlení odtoku vody, zpomalení doplňování 
podzemních vod a poté zhoršení kvality vody v řekách a jezerech a způsobení eutrofizace. 
Biomasa vyžaduje velké skladovací prostory, rozsáhlé rozlohy půdy a značné množství vody. 
Bylo zjištěno, že pracovní úrazy a onemocnění způsobené produkcí energie z biomasy jsou 
mnohem častější než úrazy způsobené důlní těžbou uhlí nebo těžbou ropy. Z hlediska 
energetického výkonu způsobuje výroba energie z lesní biomasy 14krát více pracovních úrazů 
a nemocí z povolání než hlubinná těžba uhlí a 28krát více než těžba ropy a zemního plynu. 
Tepelná elektrárna spalující dřevo potřebuje 4krát více montážních pracovníků a 3–7krát více 
údržbářů než tepelná elektrárna spalující uhlí [4]. 
2.1.1 Vlastnosti biomasy a její rozdělení 
Biomasa je nezkamenělý a biologicky rozložitelný materiál pocházející z rostlin, zvířat 
a mikroorganismů. Může být rozdělena na dvě skupiny: primární biomasa a odpad, viz 
Tabulka 1. Primární biomasa jsou tzv. energetické plodiny, které se pěstují za účelem výroby 
energie. Typickými příklady jsou cukrová řepa, obilí, brambory, eukalyptus, vrby, topoly, 
čirok, cukrová třtina, sója, slunečnice, bavlna atd. Tyto plodiny jsou vhodné pro použití při 
spalování, pyrolýzu, zplyňování a pro výrobu biopaliv a syntézního plynu. Odpadní biomasa 
zahrnuje výrobky, vedlejší produkty, zbytky a odpady ze zemědělství, lesnictví 
a souvisejících odvětví, jakož i nezkamenělé a biologicky rozložitelné organické frakce 
průmyslového a komunálního odpadu. Po celém světě je také produkováno velké množství 
odpadu zemědělských rostlin, který se nevyužívá. Nejběžnějším zbytkem jsou plevy rýže, 
které tvoří až 25 % hmotnosti této plodiny [5, 6, 7].  
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Tabulka 1: druhy biomasy a jejich rozdělení [5, 6, 8]. 
 
 Biomasu lze využít k výrobě pevných, kapalných a plynných paliv. Příkladem pevných 
paliv jsou palivové dřevo, dřevní štěpka, pelety, brikety, kůra a piliny. Kapalná paliva jsou 
methanol, ethanol, oleje a pyrolýzní oleje, plynná jsou bioplyn (CH4), dřevoplyn (CO, CH4), 
pyrolýzní plyn a syntézní plyn (CO, H2). Biomasu je třeba nejprve mechanicky upravit, poté 
je možné ji energeticky zpracovat. Metody, které se k tomuto účelu využívají, jsou uvedeny 
v Tabulce 2 [5, 9]. 
 
Tabulka 2: typy zpracování biomasy k energetickým účelům [6]. 
Typ konverze biomasy Způsob konverze biomasy 
Energetický 
výstup 
Odpadní materiál nebo 
druhotná surovina 
Termochemická konverze 
(suché procesy) 
spalování teplo  popeloviny 
zplyňování generátorový plyn a teplo 
dehtový olej, uhlíkaté 
palivo 
pyrolýza generátorový plyn 
dehtový olej, pevné 
hořlavé zbytky 
Biochemická konverze 
(mokré procesy) 
anaerobní 
fermentace bioplyn fermentovaný substrát 
aerobní 
fermentace 
teplo vázané na 
nosič fermentovaný substrát 
Fyzikálně-chemická 
konverze 
esterifikace 
bioolejů 
methylester 
biooleje glycerin 
Primární biomasa suchozemská biomasa 
lesní biomasa, trávy, energetické 
plodiny, pěstované plodiny 
vodní biomasa řasy, vodní rostliny 
Odpady 
komunální odpad komunální pevný odpad, biopůdy, kaly, skládkový plyn 
organický odpad z potravinářských 
a průmyslových výrob 
odpad vzniklý zpracováním 
rostlinné produkce, odpad z jatek, 
mlékáren, lihovarů, konzerváren, z 
vinařství 
zemědělský pevný odpad hospodářská zvířata a hnojiva, zbytky zemědělských plodin 
odpad z lesního hospodářství kůra, listy, větve, pařezy, odřezky, klest 
průmyslový odpad dřevo z demolice, odpadní olej, tuky 
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2.1.2 Spalování biomasy 
Spalování neboli karbonizace je používána k výrobě dřevěného uhlí a je ze všech nejstarší. 
Dříve se dřevěné uhlí vyrábělo tepelným rozkladem dřeva bez přístupu vzduchu. Kvůli 
náročnosti metody, její ekologické a ekonomické nevhodnosti se dnes používá suchá 
destilace, která probíhá v karbonizačních pecích a retortách. Karbonizační pece využívají 
samotné zuhelňované dřevo pro dodání tepla, které je potřeba k tepelnému rozkladu, na rozdíl 
od retort, které spotřebovávají dodávané teplo zvenčí. Díky tomu je takto vyrobené dřevěné 
uhlí chemicky čistší. Karbonizací vzniká z původního množství dřeva přibližně                    
33–35 % dřevěného uhlí, 8 % dehtu, 16 % plynů CO, CO2, 6 % kyseliny octové, 
2 % methanolu a 1 % objemu, které zastupuje dalších zhruba 300 sloučenin (formaldehyd, 
acetaldehyd, glyoxal, akrolein, fenoly a kondenzované uhlovodíky – např. benzo[a]pyren). 
Procentuální zastoupení jednotlivých látek se může měnit v závislosti na použitém druhu 
biomasy a technologie spalování. Produkcí dřevěného uhlí vzniká řada toxických, 
karcinogenních  a také obtížně likvidovatelných  látek. Kvůli tomu jsou zavedeny přísné 
hygienické normy, které omezují umístění a provoz karbonizačních pecí [6, 10]. 
2.1.3 Pyrolýza biomasy 
Principem pyrolýzy je termický rozklad organické matrice na nízkomolekulární sloučeniny za 
produkce směsi obsahující pevnou, kapalnou a plynnou složku. Metoda je vhodná k výrobě 
topného oleje, popřípadě topného plynu. Proces probíhá při teplotách kolem 1000 °C za 
nepřítomnosti kyslíku. Podle druhu požadovaného produktu je možné zvolit různou teplotu. 
Pokud má být produkováno uhlí, je třeba zvolit nízké teploty a nízkou rychlost ohřevu; 
v případě kapalného produktu se použije nízká teplota a vysoká rychlost ohřevu a pro topný 
plyn je potřeba zvolit vysokou teplotu, nízkou rychlost ohřevu a dlouhou dobu zdržení. 
Produkty obvykle obsahují kyseliny, alkoholy, aldehydy, ketony, estery, heterocyklické 
deriváty a fenolické sloučeniny. Metodou katalytické pyrolýzy je možné zpracovávat 
i komunální odpad, plasty (polystyren, polyethylen), papír, pneumatiky, atd. [6, 11, 12]. 
2.1.4 Zplyňování biomasy 
Tato metoda je vhodná pro energetické využití odpadního dřeva získaného při těžbě nebo 
v dřevozpracujících závodech, popř. slámy. V prvním kroku musí biomasa vyschnout, 
následuje pyrolýza, oxidace a redukce, která většinou probíhá za přístupu vzduchu. Proces 
sušení nastává kolem 100–200 °C. Optimální vlhkost biomasy je do 15 %, pokud je tato 
hodnota vyšší, je nutné přebytek vody odpařit zahříváním. Pyrolýza probíhá mezi              
150–900 °C, během této fáze dochází k uvolnění těkavých látek. V tomto kroku se 
hemicelulóza, celulóza a lignin v biomase rozloží na sloučeniny s nižší molekulovou 
hmotností a na popel (obsahuje převážně uhlík). Některé těkavé látky jsou zkapalněny 
a ochlazeny. Vznikne tak černá viskózní korozivní kapalina složená z organických 
a anorganických sloučenin, zvaná dehet. Oxidace probíhá při teplotách nad 700 °C a v tomto 
kroku jsou produkty pyrolýzy částečně nebo úplně oxidovány kyslíkem ze vzduchu za vzniku 
CO, CO2 a H2O. Oxidační reakce jsou exotermní. Posledním krokem je redukce. Při teplotě 
nad 800 °C dochází ke zplynění. Popel reaguje s kyslíkem a vodní parou a vznikají tak 
konečné produkty zahrnující především H2, CO, CO2 a CH4 [5, 6, 13].   
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V podstatě lze říci, že omezené množství kyslíku nebo vzduchu se zavádí do reaktoru, aby 
mohla být organická matrice spálena za produkce oxidu uhelnatého a energie, která pohání 
další reakci. Následující reakce probíhají, když vytvořený oxid uhelnatý zreaguje se 
zbytkovou vodou za vzniku methanu a nadbytku oxidu uhličitého. Proces je možné řídit 
vhodným poměrem vzduchu a paliva, aby probíhal samovolně bez dodání energie [8, 14]. 
 Reakce, které probíhají během procesu zplyňování: 
Částečná oxidace uhlíku: 
 
1
2 2
1
C + O CO
111 kJ molH -
®
D = - ×
 (1) 
Úplná oxidace uhlíku: 
 2 2
1
C + O CO
394 kJ molH -D = - ×

 (2) 
Oxidace oxidu uhelnatého: 
 
1
2 2 2
1
CO + O CO
284 kJ molH -
®
D = - ×
 (3) 
Oxidace vodíku: 
 
1
22 2 2
1
H  + O H O
242 kJ molH -
®
D = - ×
 (4) 
Oxidace methanu: 
 4 2 2 2
1
CH  + 2O CO + H O
803 kJ molH -D = - ×

 (5) 
Boudoardova reakce: 
 2
1
C + CO 2CO
172 kJ molH -D = + ×

 (6) 
Heterogenní reakce vzniku vodního plynu: 
 2 2
1
C + H O CO + H
131 kJ molH -D = - ×

 (7) 
Heterogenní vznik methanu: 
 2 4
1
C + 2H CH
74,8 kJ molH -D = - ×

 (8) 
Homogenní reakce vodního plynu: 
 2 2 2
1
CO + H O CO  + H
41,2 kJ molH -D = - ×

 (9) 
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Homogenní vznik methanu: 
 2 4 2
1
2CO + 2H CH  + CO
247 kJ molH -
®
D = - ×
 (10) 
  
 2 4 2
1
CO + 3H CH  + H O
206 kJ molH -D = - ×

 (11) 
  
 2 4 2
1
CO + 4H CH  + 2H O
165 kJ molH -D = - ×

 (12) 
 
 Množství a kvalitu výtěžku reakcí významně ovlivňuje zplyňovací prostředek. Použití 
různých zplyňovacích činidel má za následek rozdílnou reaktivitu a složení syntézního plynu. 
Zplyňovací činidla mohou být vzduch, kyslík, vodní pára, oxid uhličitý nebo jejich směsi, 
přičemž nejčastěji používaný je vzduch. Získaný syntézní plyn má ale nízkou výhřevnou 
hodnotu kvůli vysokému obsahu dusíku. Syntézní plyn s vyšší kvalitou je možné vyrobit 
zplyňováním s čistým kyslíkem, nevýhodou jsou ale vysoké provozní náklady na výrobu 
kyslíku. Ekonomicky výhodné je použití parního zplyňování. Produkuje se tak plynné palivo 
s relativně vysokým obsahem vodíku, který může být dále použit v palivových článcích 
a vodíkových motorech [8, 15]. 
 Produkovaný syntézní plyn je složen z CO (25 %), H2 (20 %), CH4 a CO2 (10 %), 
z jednoduchých uhlovodíků, jako jsou ethan a propan a také ze složitějších, které kondenzují 
mezi 250–300 °C. Plyn může obsahovat i nežádoucí sulfan (H2S), chlorovodík (HCl) nebo 
dusík. Jejich přítomnost závisí na vlastnostech biomasy a nastavení procesu zplynění. Průběh 
zplynění je znázorněn na Obrázku 1. 
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Obrázek 1: průběh zplyňování, převzato z [16]. 
 
 Zplyňování probíhá v tzv. reaktorech nebo generátorech, hlavní typy používané pro 
zplyňování biomasy jsou: 
1. Hořákový reaktor 
2. Reaktor s pevným ložem 
3. Reaktor s fluidním ložem 
4. Rotační pec 
5. Plazmový reaktor 
 Tyto reaktory jsou používané v průmyslovém měřítku pro zplyňování biomasy, která je 
předem ošetřena. Liší se od sebe způsobem kontaktu vstupního materiálu se zplyňovacím 
činidlem, způsobem a rychlostí přenosu tepla a dobou zdržení materiálu přiváděného do 
reakční zóny [5, 17]. 
2.1.4.1 Hořákový reaktor 
Principem je zplynění práškového paliva (částice 0,1–1 mm) v plameni. Reaktor, na 
Obrázku 2, pracuje při vysokých teplotách (1300–1500 °C) a tlaku (25–30 bar), zplyňovacím 
činidlem je směs kyslíku a páry. Doba zdržení paliva v reaktoru je velmi krátká (< 1 s) 
a vzniklý popel je odváděn z reaktoru ve formě strusky. Výhodou technologie je především 
vysoká čistota vzniklého plynu, který je možno dál zpracovat pro výrobu amoniaku nebo 
například methanolu. Ekonomickou nevýhodou je nutná úprava paliva na menší částice. 
Obvykle je proto potřeba termická úprava biomasy pražením. Tím se sníží její hmotnost 
a vlhkost [18]. 
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Obrázek 2: reaktory zleva doprava: protiproudý s pevným ložem, souproudý s pevným ložem, 
s fluidním ložem a hořákový [19]. 
2.1.4.2 Reaktor s pevným ložem 
Tento typ reaktoru se používá hlavně pro malé výkony. Reaktory s pevným ložem se dělí 
podle toku směru plynu a paliva na souproudé, protiproudé (oba na Obrázku 2) a s křížovým 
prouděním. Do protiproudého reaktoru je přiváděn vzduch do spodní části, palivo do horní. 
Vzduch tak prochází čtyřmi zónami zplyňování, odevzdává teplo do okolí, čímž se ochladí 
pod 250 °C.  
 Do souproudého reaktoru je vzduch přiváděn shora nebo z boku, palivo shora a vyrobený 
plyn je odváděn zdola – po směru paliva. V místě přívodu vzduchu je reaktor zúžen a nachází 
se zde zóna oxidace. Ve srovnání s reaktorem protiproudým vzniká plyn o vyšší teplotě 
a nižší výhřevnosti, je také třeba použít palivo o nižší zrnitosti a nižší vlhkosti [16, 20]. 
2.1.4.3 Reaktor s fluidním ložem 
Zplyňování ve fluidních generátorech (Obrázek 2) probíhá při teplotách 850–950 °C, buď za 
atmosférického tlaku, nebo při 1,5–2,5 MPa. Procesy sušení, pyrolýza, redukce a oxidace zde 
neprobíhají v jednotlivých zónách, ale v celém reaktoru dohromady. Dochází zde k tzv. 
fluidizaci. Nad přívod vzduchu je na porézní materiál umístěn zrnitý materiál (písek, 
keramika, popel), přiváděný vzduch touto vrstvou probublává. Je potřeba dosáhnout takové 
rychlosti proudění, aby se částice dostaly do vznosu a aby získaly vlastnosti podobné 
kapalině. V této fluidní vrstvě dochází ke zplynění. Výhodou reaktoru je vysoká konverze 
uhlíku, vhodnost využití vysoce reaktivních paliv jako je biomasa nebo komunální odpad, 
žádné pohyblivé části a relativně nízká provozní teplota [18, 21, 22]. 
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2.1.4.4 Rotační pec 
Rotační pec na Obrázku 3 je mírně nakloněná válcová komora, která se pomalu otáčí kolem 
své vlastní osy. Plyn a palivo přichází do kontaktu v důsledku neustálého otáčení bubnu. 
Podmínky pro výměnu tepla mezi palivem a plynem však nejsou ideální a tato metoda je 
z ostatních technologií nejméně účinná. Účinnost může být zvýšena instalací bariér uvnitř 
bubnu, čímž se zvýší zpracování pevného materiálu a zlepší se tak kontakt s proudem plynu. 
Výhodou je vysoká konverze uhlíku a konstrukční jednoduchost spojená s nízkými náklady 
[18]. 
 
Obrázek 3: rotační pec [23]. 
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2.1.4.5 Plazmový reaktor 
Principem této technologie je plazmový hořák, viz Obrázek 4. Plazma vzniká elektrickým 
výbojem mezi dvěma elektrodami. V hořáku jsou velmi vysoké teploty (až 5000 °C) 
a přiváděné palivo je rychle atomizováno, ionizováno a zplyňováno za nízkého přístupu 
vzduchu. Vzniklý syntézní plyn obsahuje převážně CO a H2, a přečištěný jej lze posléze 
využít jako palivo. Produkované malé množství popela je možné použít ve stavebnictví 
[24, 25]. 
 
 
 
Obrázek 4: plazmový reaktor [26]. 
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2.2 Dehet 
Zplyňování je složitý proces, během něhož je uhlíkaté tuhé palivo (uhlí, biomasa, odpady) 
přeměněno při vysokých teplotách pohybujících se mezi 700–1500 °C na plyn. Ten se lépe 
čistí a přepravuje a dá se efektivně spalovat. Výhodou zplyňování je možnost převedení 
pevného paliva na plyn, který udržuje 70–80 % z chemické energie původního paliva. Jak již 
bylo zmíněno výše, vyrobený plyn je dále využíván k produkci tepla a energie nebo k syntéze 
dalších chemikálií. Část paliva však není transformována na plyn, ale zůstává jako pevný 
uhlíkatý zbytek (popel a saze) a jako kondenzovaný produkt (dehet) [27]. 
 Tvorba dehtu je jedním z hlavních problémů při spalování a zplyňování biomasy, protože 
může kondenzovat a poté ucpat zařízení, polymerovat do složitějších struktur nebo tvořit 
aerosol. Je to směs kondenzovaných uhlovodíků s molekulovou hmotností vyšší než benzen, 
obsahující řadu zdraví škodlivých sloučenin, přičemž spousta z nich patří mezi významné 
environmentální polutanty [28]. 
 Dehet může být odstraněn fyzikálními, nekatalytickými nebo katalytickými eliminačními 
procesy. Existují různé mechanické systémy pro odstranění dehtu z produkovaného plynu. 
Fyzikální metody zahrnují filtry, na kterých je dehet odstraněn v kondenzované formě. 
Velkou nevýhodou je, že musí být surový syntézní plyn ochlazen a tím také dochází k velké 
spotřebě vody. Vhodnou alternativou mohou být jak z ekonomického, tak z technologického 
hlediska katalytické procesy. Předností těchto procesů je vysoký stupeň čistoty 
produkovaného plynu. V závislosti na experimentálních podmínkách mohou být katalytické 
metody rozděleny na krakování, hydrogenaci a selektivní oxidaci [29, 30]. 
2.2.1 Složení dehtu 
Obecné složení dehtu znázorňuje graf na Obrázku 5. Obsahy jednotlivých složek se mohou 
lišit v závislosti na druhu použité biomasy, podmínkách spalování nebo zplyňování. 
Podmínky ovlivňující tvorbu dehtu mohou být: typ reaktoru, druh zplyňovacího média, 
provozní teplota a tlak [8, 31]. 
 
 
 
Obrázek 5: obecné složení dehtu [8]. 
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 Dehet se tvoří ve fázi pyrolýzy v důsledku rozkladu lignocelulózové biomasy. Hlavní 
složkou jsou v tomto kroku kyslíkaté uhlovodíky. Se zvýšením reakční teploty mohou být 
kyslíkaté uhlovodíky převedeny na lehčí uhlovodíky, aromáty a olefiny, které spolu reagují za 
vzniku vyšších uhlovodíků a vyšších polycyklických aromatických uhlovodíků (PAHs). 
Schéma tvorby dehtu v závislosti na teplotě je na Obrázku 6 [8, 32]. 
 
Obrázek 6: vznik dehtu v závislosti na teplotě [8]. 
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 Na Obrázku 7 je dehet rozdělen na primární, sekundární a terciární. Primární dehet vzniká 
přímo v průběhu pyrolýzy a složení závisí hlavně na způsobu zplynění. Konkrétně z celulózy 
a hemicelulózy vznikají jako primární dehet alkoholy, ketony a aldehydy, zatímco z ligninu se 
pyrolýzou tvoří aromatické sloučeniny, zejména funkční substituované fenoly (kresol, 
xylenol, atd.). Ve fázi oxidace dojde ke zvýšení teploty nad 500 °C a za přítomnosti 
oxidačního činidla (kyslík, vzduch nebo pára) dochází k dehydratačním, dekarbonylačním 
a dekarboxylačním reakcím. Takto vzniká sekundární dehet, který je složen z alkylovaných 
aromátů obsahujících heteroatom, např. pyridin, furan, dioxin a thiofen. Dalším zvýšením 
teploty na 800 °C dochází k formaci terciárního dehtu, který vzniká jako produkt rozkladu 
sekundárního dehtu v redukčním prostředí syntézního plynu. Tento dehet obsahuje zejména 
benzen a polycyklické aromatické uhlovodíky, jako jsou naftalen, fenanthren, pyren 
a benzopyreny [18]. 
 
 
 
Obrázek 7: rozdělení dehtů [18]. 
2.2.2 Odběr vzorků 
Bylo vyvinuto několik metod pro odběr vzorků a analýzu dehtu, a to buď on-line, využitím 
UV-VIS  spektrofotometrie nebo plynové chromatografie s fotoionizační detekcí, nebo off-
line. Off-line odběr vzorků je založen na zachycení zkondenzovaného dehtu na studeném 
povrchu nebo na filtru, absorpcí v chladném rozpouštědle nebo adsorpcí na vhodném 
sorbentu. Analýza dehtu je nejčastěji prováděna pomocí plynové chromatografie nebo 
gravimetricky. Gravimetrická analýza spočívá ve zvážení získaného dehtu po důkladném 
odpaření rozpouštědla a zkondenzované vody. V poslední době byly vyvinuty on-line metody, 
z nichž je nejpopulárnější a nejuznávanější tzv. European Tar Protocol [33, 34, 35]. 
  
  
 
20 
 
 
European Tar Protocol obsahuje soubor postupů pro měření organických kontaminantů 
a částic vznikajících ve zplyňovacích generátorech na biomasu. Postupy jsou navrženy 
s ohledem na různé typy generátorů, provozní podmínky a koncentraci. Prvním krokem je 
úprava plynu, který je za sníženého tlaku ochlazen. Ve druhém kroku dochází k separaci 
a odstranění pevných částic na vyhřívaném filtru. Následuje zachycení dehtu v isopropanolu 
a poté měření průtoku plynu.  
 Zachycení dehtu je znázorněno na Obrázku 8. Jedná se o sérii šesti promývacích lahví. 
Plyn je přiváděn do první promývací lahve, která slouží jako odlučovač vlhkosti. V lahvi 
dochází k absorpci zkondenzované vody a dehtu do isopropanolu. Plyn je dále veden přes 
čtyři promývací láhve s rozpouštědlem až do poslední – kondenzační láhve, která je prázdná. 
Teplota lázně, do které jsou vloženy první čtyři láhve, je 20 °C, teplota druhé lázně pro 
poslední láhve je −15 až −20 °C. Chladicí kapalinou může být směs sůl+led+voda nebo směs 
suchého ledu s isopropanolem. Volitelným prvkem může být záložní kolektor těkavých 
organických látek (VOC), který shromažďuje zbytkové rozpouštědlo nebo VOCs, které 
unikly z promývacích lahví. Kolektor obsahuje adsorbent, například aktivní uhlí, a slouží 
k ochraně čerpadla a průtokoměru před poškozením. Pokud jsou zvolena vhodná 
rozpouštědla, optimální teploty lázní a několik lahví v sérii, není nutné tento kolektor použít 
[36]. 
 Zachycený dehet je nakonec analyzován, a to nejčastěji gravimetricky nebo pomocí 
plynové chromatografie [33]. 
 
 
Obrázek 8: schéma odběru dehtu [36]. 
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2.2.3 Analýza dehtu 
Dehet je směs, která obsahuje velké množství sloučenin, které není jednoduché identifikovat. 
Vhodnou metodou pro separaci takovéto obsáhlé směsi látek je plynová chromatografie 
s plamenovým ionizačním detektorem, tepelně vodivostním detektorem nebo s detekcí 
hmotnostní spektrometrií. Frakci velmi těžkého dehtu nelze detekovat pomocí plynové 
chromatografie, je ale možné provést gravimetrickou analýzu a stanovit obsah této 
frakce [37, 38]. Některé sloučeniny obsažené v dehtu lze detekovat pomocí kapalinové 
chromatografie (HPLC) [27]. 
2.3  Plynová chromatografie  
Chromatografie je proces založený na rozdělování sloučenin mezi dvě vzájemně nemísitelné 
fáze – mobilní a stacionární. Různé složky směsi se chromatografickým systémem pohybují 
různými rychlostmi, což způsobuje jejich separaci. V Tabulce 3 je uvedeno rozdělení 
chromatografie podle mobilní fáze [39]. 
 
Tabulka 3: rozdělení chromatografických metod [39]. 
Mobilní fáze Separační mechanismus Metoda 
Užívaná 
zkratka 
Plynová 
chromatografie 
sítový efekt plynová chromatografie na molekulových sítech  
adsorpce plynová adsorpční chromatografie GSC 
rozdělování plynová rozdělovací chromatografie GLC 
Kapalinová 
chromatografie 
sítový efekt gelová permeační chromatografie GPC 
adsorpce kapalinová adsorpční chromatografie LSC 
rozdělování kapalinová rozdělovací chromatografie LLC 
chemisorpce iontová chromatografie IC 
specifické interakce 
molekul afinitní chromatografie  
 
 Schéma uspořádání plynového chromatografu je na Obrázku 9. Základní součásti jsou: 
zásobník nosného plynu, injektor, kolona, termostat, detektor (na Obrázku 9 je znázorněn 
hmotnostní detektor), zařízení na zpracování signálu detektoru a na vyhodnocení analýzy. 
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Určitý objem plynného nebo kapalného vzorku je nadávkován na kolonu. Nosný plyn ho 
unáší kolonou a pohyb jeho složek je zpomalován interakcí molekul analytu se stacionární 
fází. Rychlost, kterou molekuly postupují kolonou, závisí na intenzitě jejich interakcí se 
stacionární fází. Vzhledem k tomu, že každý typ molekuly má jinou rychlost postupu 
kolonou, jsou různé složky analytu od sebe odděleny a dostanou se na konec kolony 
v různých (retenčních) časech. Detektor monitoruje složení eluátu. Podrobněji jsou popsány 
ty nejdůležitější součásti plynového chromatografu níže [39]. 
 
 
Obrázek 9: instrumentace GCxGC-MS-TOF [40]. 
 
2.3.1 Mobilní fáze 
Jako mobilní fáze neboli nosný plyn se používá většinou inertní plyn, většinou helium, vodík, 
dusík nebo argon. Nosné plyny jsou uchovávány v tlakových lahvích, odkud jsou přiváděny 
do přístroje. Jejich přívod je korigován počítačem. Průtok plynu může být řízen ve více 
režimech:  
· konstantní tlak nosného plynu 
· konstantní průtok nosného plynu 
· programovaný průtok nosného plynu 
Nosný plyn je třeba zvolit na základě několika faktorů: typ použitého detektoru, inertnost, 
čistota, viskozita, hustota plynu a bezpečnost při práci [41, 42]. 
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2.3.2 Dávkovací systémy 
Technika nástřiku vzorku je v plynové chromatografii klíčová. Špatná technika nástřiku může 
snížit rozlišení a kvalitu výsledků, viz Tabulka 4. Vzorek musí být nadávkován v co 
nejkratším čase tak, aby se nezměnily tepelné a tlakové podmínky v koloně a aby bylo 
dávkování reprodukovatelné, tj. nesmí docházet ke změně složení vzorku. Bylo vyvinuto 
několik metod nástřiku vzorku. Plyny je možné nadávkovat plynotěsnými stříkačkami nebo 
dávkovacími ventily. Některé vzorky je možné zachytit na sorbentu, ze kterého je potom 
možné zavést vzorek na kolonu teplotní desorpcí. Kapaliny jsou dávkovány mikrostříkačkou 
propíchnutím silikonového septa a převedením do vyhřátého dávkovacího prostoru [39, 43]. 
 
Tabulka 4: Četnost chyb při analytické metodě plynové chromatografie [44]. 
Zdroj chyby Četnost [%] 
úprava vzorku 36,7 
kontaminace 29,8 
operátor 17,0 
dávkování vzorku 16,5 
 
 Dávkování je ještě možné rozlišit podle typu kolony. Na kapilární kolony je třeba dávkovat 
velmi malé množství vzorku. Na kolony náplňové, které obsahují velké množství stacionární 
fáze, je možné dávkovat relativně velké objemy. Při dávkování vzorku na kolonu je potřeba 
upravit teplotu injektoru tak, aby se vzorek co nejdříve vypařil a aby nedocházelo k jeho 
kondenzaci. 
 Nejpoužívanější injektor (na Obrázku 10) má dvojí funkci. Pracuje ve dvou módech: 
dávkování s děličem toku (split) nebo bezděličové dávkování (splitless). Konstrukce injektoru 
je na obrázku. Komora injektoru je vyrobena z nerezové oceli a je vyhřívána a v ní je vložena 
skleněná deaktivovaná trubice, tzv. liner. Nosný plyn vstupuje do prostoru injektoru, jeho 
malá část vstupuje do kapilární kolony, zatímco velká část je odváděna výstupem děliče do 
atmosféry. Vzorek je nadávkován mikrodávkovačem přes septum do lineru vyhřátého na 
vhodnou teplotu, kde okamžitě dochází k odpaření. Nosným plynem je odpařený vzorek 
unášen okolo začátku kapilární kolony, kde dochází k dělení podle poměru toků nosného 
plynu vstupujícího na kolonu a odcházejícího děličem. Tohoto způsobu se využívá pro 
relativně koncentrované vzorky. Metoda bezděličového injektoru byla vyvinuta pro stopovou 
analýzu, kdy je celý objem vzorku transportován na kolonu. Těsně před nástřikem je uzavřen 
ventil děliče, takže nosný plyn z lineru spolu s parami nastříknutého vzorku musí vstupovat 
do kapilární kolony. Ostré nástřikové zóny je dosaženo tak, že v okamžiku nástřiku je teplota 
kolony pod bodem varu rozpouštědla vzorku, které tak na koloně zkondenzuje a zachytne 
i složky vzorku. Postupným odpařováním tohoto rozpouštědla pak dochází k zafokusování 
nástřikové zóny [39, 41, 45]. 
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Obrázek 10: Split/splitless dávkovač [46]. 
 
 Další možností může být dávkování na kolonu (On-Column Injection). Vzorek je speciální 
mikrostříkačkou s velmi tenkou jehlou dávkován přímo do kapilární kolony, jejíž teplota 
v okamžiku dávkování musí být nižší, než je bod varu rozpouštědla vzorku. Kolona je poté 
zahřívána a dochází k převedení vzorku do plynné fáze.  
 Hojně používaný je také injektor s programovanou teplotou (PTV = Programmed 
Temperature Vaporising injector). Vzorek je nastříknut v kapalné formě do injektoru, který 
má teplotu mírně pod bodem varu použitého rozpouštědla. Nejprve dochází k odpaření 
rozpouštědla a poté k odpaření složek vzorku [39, 41]. 
2.3.3 Kolony  
Kolony v plynové chromatografii je možné rozdělit na kapilární a náplňové, které je ještě 
možné rozdělit na klasické a mikronáplňové. Aby bylo možné účinně provádět separaci, musí 
být stacionární fáze v kolonách tvořena filmem jednotné tloušťky a musí zcela pokrývat 
vnitřní povrch kolony, případně nosiče stacionární fáze. Film musí být termicky stabilní vůči 
rozkladu a odpařování až do těch nejvyšších teplot, které jsou nezbytné pro analýzu.  
 Klasické náplňové kolony bývají vyrobeny z nerezové oceli nebo skla. Vnitřní průměr 
kolon se udává mezi 2–4 mm a délka 30–400 cm. Mikronáplňové kolony jsou delší a jejich 
vnitřní průměr je cca 1 mm. Jako stacionární fáze se používá zrnitý adsorbent, např. silikagel, 
alumina, nebo může být stacionární fází kapalina zakotvená na inertním nosiči. 
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 Byly vyvinuty 2 typy kapilárních kolon (Obrázek 11): 
1. WCOT (wall-coated open tubular) 
2. PLOT (porons layer open tubular) 
 
 
Obrázek 11: kapilární kolony WCOT a PLOT[47]. 
 
 Kolony typu WCOT jsou složeny z kapiláry, na jejíž stěně je ukotvena chemicky vázaná 
(imobilizovaná) stacionární fáze. Tloušťka filmu stacionární fáze se pohybuje v rozmezí   
0,1–5 μm. PLOT kolony jsou tvořeny adsorbentem fixovaným na vnitřní stěně kapiláry. 
Tloušťka adsorbentu je 0,01–10 μm. 
Kapilární kolony se dříve vyráběly ze skla, nyní se vyrábí z tenkostěnného SiO2 pokrytého 
ochrannou vrstvou polyimidu. Na základě separace je důležité zvolit vhodnou délku kolony. 
Ta se pohybuje v rozmezí 10–200 m a vnitřní průměr kolony bývá 0,1–0,53 mm. Ve srovnání 
s náplňovými kolonami jsou kapilární rychlejší, dostupnější a poskytují lepší 
rozlišení [39, 41, 44]. 
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2.3.4 Detektory 
Detektor sleduje kontinuálně složení eluátu a převádí tuto informaci na elektricky měřitelnou 
veličinu. Na detektory se kladou vysoké nároky na rychlost, co největší rozsah měření, 
robustnost a vysokou citlivost. Používá se celá řada detektorů, obecně se rozdělují na 
destrukční a nedestrukční podle toho, jestli dochází průchodem detektoru ke změně látky 
(destrukční) nebo ne (nedestrukční). Některé používané detektory jsou uvedeny v Tabulce 5. 
V této práci byla použita k detekci hmotnostní spektrometrie, která je podrobněji popsána níže 
[39, 41]. 
 
Tabulka 5: detektory v plynové chromatografii [48]. 
Detektor Zkratka Limit detekce [g·s−1] Použití 
Plamenový ionizační FID 10−12 univerzální pro sloučeniny obsahující C-H vazby 
Tepelně vodivostní TCD 10−9 univerzální 
Detektor elektronového 
záchytu ECD 10
−14 elektronegativní sloučeniny obsahující halogeny nebo nitroskupinu 
Fotoionizační  PID 10−12 sloučeniny s ionizačním potenciálem menším než energie ionizujících fotonů 
Termoionizační  NPD 10−12 sloučeniny obsahující dusík nebo fosfor 
Plamenově fotometrický  FPD 10−13 sloučeniny obsahující fosfor nebo síru 
Hmotnostní  MS 10−3 univerzální 
Infračervená 
spektrometrie IR 10
−9 univerzální 
 
2.3.5 Dvourozměrná plynová chromatografie GCxGC 
Ve dvourozměrné (nebo dvoudimenzionální) plynové chromatografii jsou dvě kolony 
zapojené za sebou. V první dimenzi tvořené kapilární kolonou běžných rozměrů se vzorek 
dělí podle určitého mechanismu v podmínkách standardní chromatografické separace a na 
druhé, kratší a užší koloně se separuje jiný mechanismem v podmínkách rychlé 
chromatografie. Obvykle bývá první kolona s nepolární stacionární fází a druhá bývá polární. 
Mezi kolonami je umístěn modulátor (na Obrázku 12), který cyklicky zachycuje malé frakce 
z eluátu z první dimenze (modulace) a dávkuje je do druhé. Nejpoužívanější typ modulátoru 
je dvoustupňový kryogenní modulátor se čtyřmi tryskami.  
 Hlavním přínosem orthogonální kompletní dvourozměrné plynové chromatografie je 
vysoká píková kapacita. 
 . Při tomto zapojení je nutné použít detektor, který bude pracovat rychle. V první dimenzi 
jsou totiž šířky píků v sekundách, v druhé dimenzi jsou šířky píků v desetinách sekundy, 
detektor tedy musí pracovat s vysokou frekvencí. Vhodné detektory jsou plamenový 
ionizační, detektor elektronového záchytu a fotoionizační. Z hmotnostní spektrometrie jsou 
vhodné kvadrupóly a vysokorychlostní analyzátor doby letu [39, 42]. 
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Obrázek 12: zapojení modulátoru [49]. 
 
2.4 Hmotnostní spektrometrie 
Hmotnostní spektrometrie (MS = mass spectrometry) je univerzální analytická metoda, které 
se využívá ve fyzice, chemii, biologii, medicíně, geologii a v environmentálních vědách. 
Výsledkem je určení relativní molekulové hmotnosti, strukturní informace analytu nebo 
stanovení analytu ve stopových množstvích. Používá se ke studiu dynamiky iontových reakcí 
a k měření fyzikálních vlastností jako například protonové afinitě. Principem je interakce 
iontů v elektrickém a magnetickém poli. 
 K provedení MS analýzy je třeba nejprve analyt ionizovat, protože na neutrální specie 
elektrické ani magnetické pole nepůsobí. Během ionizace je na molekuly vložena energie, což 
vede k jejich ionizaci a v závislosti na použité technice ionizace případně i k fragmentaci. 
Hmotnostní analyzátor poté separuje ionty podle poměru jejich hmotnosti k náboji (m/z). 
Hmotnostní spektrum udává závislost intenzity signálu na poměru m/z. Aby mohly ionty 
volně letět prostorem bez kolizí a interakcí s dalšími ionty, musí být každý krok proveden ve 
vakuu. 
 Nezbytné součásti hmotnostního spektrometru jsou: iontový zdroj, který ionizuje neutrální 
molekuly; analyzátor, separující vzniklé ionty podle poměru m/z; detektor, který zpracovává 
proud iontů a převádí ho na elektrický signál; počítač ke sběru dat a k řízení hmotnostního 
spektrometru; vakuový systém. Schéma hmotnostního spektrometru je na Obrázku 9 
výše [39, 50]. 
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2.4.1 Ionizační techniky 
Iontový zdroj převádí neutrální molekuly na ionty. Existuje celá řada ionizačních technik, 
jako jsou elektronová ionizace, chemická ionizace, elektrosprej, chemická ionizace 
za atmosférického tlaku, fotoionizace, ionizace laserem za spoluúčasti matrice         
(MALDI – Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization), indukčně vázané plazma        
(ICP – Inductively Coupled Plasma) a další. V této práci byla použita elektronová ionizace, 
která je podrobněji popsána níže.  
 Elektronová ionizace je nejpoužívanější metoda ionizace pro analýzu plynných vzorků 
a pro spojení plynové chromatografie s hmotnostní spektrometrií. Její znázornění je na 
Obrázku 13. Svazek elektronů je emitován z elektrody, tzv. filamentu, která je vyhřívaná na 
vysokou teplotu, a urychlován elektrickým polem k protielektrodě označované jako trap, 
přičemž je elektronům udělena kinetická energie nejčastěji 70 eV. Do proudu elektronů jsou 
přiváděny molekuly vzorku v plynné fázi. Při kolizi molekuly a elektronu je z molekuly 
odštěpen elektron a vznikne tak radikálkation: 
 M + e− → M+. + 2e− (13) 
 
 Vytvořené kationty jsou okamžitě z iontového zdroje vypuzeny směrem k analyzátoru 
elektrodou označovanou jako repeler. Proud kationtů putuje přes jednu nebo několik 
fokusačních elektrod, které svazek usměrňuje dále do analyzátoru. Ionizace probíhá za 
sníženého tlaku typicky 10−3 Pa. 
 
Obrázek 13: elektronová ionizace [51]. 
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 Molekuly, které nejsou ionizovány, jsou kontinuálně odtahovány vakuovým systémem. 
Charakteristickou vlastností elektronové ionizace je, že jsou produkovány pouze kationty. 
 Potřebná energie k vytěsnění elektronu z atomu nebo molekuly odpovídá jejímu 
ionizačnímu potenciálu nebo ionizační energii. Mnoho organických sloučenin má ionizační 
potenciál mezi 8–15 eV. Nadbytek energie předávané při interakci elektronu s ionizovanou 
molekulou pak vyvolává její fragmentaci. Ta je při dodržení standardních podmínek (vakuum 
na úrovni 10−3 Pa, energie ionizujících elektronů 70 eV) reprodukovatelná, díky čemuž byly 
vytvořeny knihovny spekter, podle kterých je možné analyzované sloučeniny identifikovat. 
Nevýhodou je, že některé molekuly fragmentují velmi snadno, což má za následek slabý 
signál molekulového iontu a špatně se tak určuje molekulová hmotnost analytu [50, 52]. 
2.4.2 Analyzátory 
Jakmile je vzorek ionizován, svazek iontů je urychlen v elektrickém poli a putuje do 
hmotnostního analyzátoru. Zde jsou ionty separovány na základě jejich poměru m/z. Stejně 
jako bylo vytvořeno mnoho různých ionizačních metod, existuje také několik typů 
hmotnostních analyzátorů. 
Sektorové/statické analyzátory využívají odchýlení trajektorie iontů v elektrickém            
poli – elektrostatický analyzátor, nebo magnetickém poli –  magnetický analyzátor. Oscilace 
iontů v  elektrickém poli a použití kombinace stejnosměrného a vysokofrekvenčního 
střídavého napětí je principem dynamických analyzátorů, mezi které patří kvadrupól, sférická 
iontová past a lineární iontová past. Průletový analyzátor (též analyzátor doby letu) je založen 
na měření doby letu iontů urychlených na stejnou kinetickou energii evakuovanou letovou 
trubicí bez pole, iontová cyklotronová resonance využívá absorpce energie střídavého 
elektrického pole při cykloidálním pohybu iontů v magnetickém poli, atd. [39, 53]. 
 
Při výběru vhodného analyzátoru je důležité vzít v potaz: 
- rozsah hmotností 
- rozlišení, separace dvou sousedních píků 
- rychlost skenu 
- citlivost detekce 
2.4.2.1 Průletový analyzátor  
Průletový analyzátor neboli analyzátor doby letu (TOF, Time-of-Flight) je konstrukčně 
nejjednodušší a je založen na jednoduchém principu: Rychlosti dvou iontů, které jsou 
urychleny na stejnou kinetickou energii, se budou lišit v závislosti na jejich rozdílné 
hmotnosti. Z fyzikálních zákonů vyplývá, ž lehčí iont bude rychlejší. Pokud takové ionty 
putují na detektor, rychlejší ionty na něj dopadnou dříve. Konstrukčně se jedná o prázdnou 
evakuovanou trubici, na jejímž konci může být elektrostatické zrcadlo, tzv. reflektron. Ten 
odráží ionty a vrací je zpět po dráze mírně odchýlené od původní. Zdvojnásobí se tím letová 
dráha a zvýší rozlišení.  
 Velkou výhodou toho analyzátoru je to, že teoreticky nemá omezený rozsah poměru m/z 
a je tedy možné analyzovat i makromolekuly. Dalšími přednostmi jsou: vysoká rychlost 
skenování (až 10 000 spekter/s), vysoká citlivost detekce, jednoduchost a nízká cena. Také 
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přenos iontů skrz letovou trubici je velmi účinný, protože většina iontů opouštějících 
ionizační zdroj je přenesena a detekována. 
 Průletový analyzátor klade vysoké nároky na elektroniku, kvůli měření doby lety 
jednotlivých iontů v přesnosti na nanosekundy. Mimo to musí být ionty vstřeleny do trubice 
v krátkém pulsu, aby započaly svou cestu do detektoru ve stejný čas. Díky tomu je tato 
metoda velmi vhodná pro ionizaci MALDI, která využívá ionizaci laserem v pulzním 
režimu [52, 53]. 
2.4.3 Detektory 
Detektor zpracovává proud iontů a převádí jej na elektrický signál. Klade se důraz na 
citlivost, přesnost, rozlišení a dobu odezvy. Nejpoužívanějším detektorem je elektronásobič 
s kontinuální dynodou. Skládá se ze skleněné zakřivené trubice (Obrázek 14), jejíž vnitřní 
vrstva je potažena polovodivým materiálem, na který je vloženo napětí. Vstupující iont 
dopadá na tuto vrstvu, což způsobí vyražení elektronu, který je urychlen elektrickým polem 
a dopadá na stěnu elektronásobiče. Dojde k vyražení dvou a více elektronů. Tento proces se 
mnohonásobně opakuje a znásobené elektrony nakonec dopadají na anodu. Takto vzniklý 
proud se měří. Elektronásobič je velmi rychlý a vysoce citlivý.  
 Na stejném principu je založen také elektronásobič s diskrétními dynodami (Obrázek 14). 
Konstrukčně je ale náročnější, protože detektor tvoří série dynod, na které jsou propojeny 
rezistory [50, 52]. 
Obrázek 14: a) elektronásobič s diskrétními dynodami, b) elektronásobič s kontinuální 
dynodou [54]. 
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Obrázek 15: Spojení Faradyova kelímku (dole) a elektronásobiče s kontinuální dynodou 
(nahoře) v hmotnostním spektrometru Pfeiffer PrismaPlus. 
2.4.4 Vakuový systém 
Aby nedocházelo ke srážkám iontů s neutrálními molekulami, je nutné hmotnostní 
spektrometr evakuovat. Důležitou funkcí je také odstranění neionizovaných molekul 
z iontového zdroje. Aby bylo možné dosáhnout v analyzátoru tlaku 10−5 Pa, je třeba použít 
dvoustupňový vakuový systém. V prvním stupni bývá rotační olejová vývěva, která snižuje 
tlak na 10−1–10−2 Pa. V druhém stupni je difuzní nebo turbomolekulární vývěva, která 
zajišťuje tlak až na 10−8 Pa [55, 56]. 
2.4.5 Spojení GCxGC-MS 
Plynová chromatografie a hmotnostní spektrometrie jsou relativně jednoduché metody 
poskytující data, která jdou jednoduše interpretovat a vyhodnotit. Spojení eliminuje nevýhody 
a zdůrazňuje silné stránky těchto metod. Problém může způsobovat rozdíl výstupního tlaku 
z kolony, kde je tlak atmosférický, a v hmotnostním spektrometru, kde musí být při 
elektronové ionizaci vakuum. Pokud je využita kapilární kolona, její výstup je možné zavést 
přímo do iontového zdroje. Výstup z kolony ve vakuu neovlivňuje separaci, je pouze 
zapotřebí korigovat vstupní tlak na kapilární kolonu, aby byla zachována optimální lineární 
průtoková rychlost nosného plynu. Problém může být na náplňových kolonách, kvůli vyššímu 
obsahu nosného plynu. V tomto případě není možné zavést výstup z kolony přímo do 
iontového zdroje, ale mezi kolonu a iontový zdroj je nutné použít tzv. separátor. Ten separuje 
velkou část nosného plynu, ale zachová analyty. 
 Jak již bylo zmíněno výše, při zapojení plynového chromatografu s detekcí doby letu je 
nevýhodou kontinuální eluce z chromatografu a pulzní režim analyzátoru. Před analyzátor se 
proto zavádí tzv. pulzní destička, která ionty v krátkých pulsech vystřeluje do letové 
trubice [39, 52]. 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Použité chemikálie a technické plyny 
- Methanol, čistota 99,9 %, Sigma-Aldrich, Německo 
- Hexan, čistota ≥ 97,0 %, Sigma-Aldrich, Německo 
- Dichlormethan pro stopovou organickou analýzu, J. T. Baker, Nizozemsko 
- Aceton pro stopovou organickou analýzu, Merck, Německo 
- Pentan, čistota ≥ 99,0 %, Merck, Německo 
- Silikagel, vysoký stupeň čistoty, šířka pórů 60 Å, 0,040-0,063 mm, Merck, Německo 
- Dusík, čistota 5.0, SIAD, Česká republika 
- Helium, čistota 6.0, SIAD Česká republika 
3.2 Přístroje a pomůcky 
- GCxGC/TOF-MS systém Pegasus IVD, LECO, USA 
- Rotační vakuová odparka s vodní lázní Büchi Rotavapor R-205, Büchi, Švýcarsko 
- Koncentrátor Labicom Evaterm 
3.3 Vzorky 
Vzorky dehtu pochází ze zplyňování různých druhů biomasy a byly odebrány pracovníky 
Energetického ústavu Fakulty strojního inženýrství VUT v Brně. Odběr vzorků proběhl na 
základě metody European Tar Protocol, který je podrobněji popsán v teoretické části této 
práce. Přečištěné vzorky dehtu byly jímány do acetonu. V Tabulce 6 jsou uvedeny použité 
druhy biomasy, teploty spalování a objemy promývaného plynu. 
 
Tabulka 6: charakteristika vzorků. 
Číslo vzorku Palivo Objem vzorku [cm3] Objem plynu [dm3] Teplota [°C] 
1 dřevní štěpka 190 152 770 
2 dřevotřísková drť 201 100 780 
3 šťovík 237 100 815 
4 obilná sláma 220 98 780 
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3.4 Analýza dehtu  
3.4.1 Zkouška rozpustnosti 
Nejprve byla provedena zkouška rozpustnosti vzorku č. 1 (roztok dehtu v acetonu) v hexanu, 
destilované vodě, methanolu, acetonu a dichlormethanu. Zkouška byla provedena tak, že 
1 cm3 dehtu byl převeden do skleněné zkumavky a převrstven 2–3 cm3 rozpouštědla pomocí 
pipety. Obsah zkumavek byl promícháván přibližně 1 minutu. Na Obrázku 16 lze pozorovat 
chování dehtu v jednotlivých rozpouštědlech. V methanolu a acetonu se dehet rozpouštěl, 
v hexanu se vytvořila sraženina a ve vodě a dichlormethanu vznikla emulze. 
 
 
 
Obrázek 16: zkouška rozpustnosti dehtu v rozpouštědlech, zleva: hexan, voda, methanol, 
aceton, dichlormethan. 
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3.4.2 Extrakce rozpouštědlem 
Pro další analýzu bylo použito rozpouštědlo pentan, které má podobné vlastnosti jako hexan, 
ale je více těkavý a později umožnil snadnější odpaření rozpouštědla ze vzorku. Vzorky byly 
extrahovány pentanem tak, že do 1 ml vzorku v kádince byly pomocí automatické pipety 
přidány 4 ml pentanu. Vzniklá sraženina byla zfiltrována pomocí analytické rychlofiltrační 
nálevky přes skládaný papírový filtr o plošné hmotnosti 80 g·m−2. Filtrát byl jímán do 
skleněné vialky, která byla poté uzavřena plastovou zátkou. 
3.4.3 Sloupcová chromatografie 
Po extrakci pentanem byly analyty ve filtrátu dále separovány pomocí sloupcové kapalinové 
chromatografie. Byly připraveny kolony pro sloupcovou chromatografii skládající se ze 
skleněné kolony s teflonovým kohoutem. Nad kohout byl umístěn smotek skelné vaty, který 
zabraňoval kontaktu stacionární fáze s kohoutem, což by mohlo způsobit jeho zacpání. 
Kolona byla poté naplněna silikagelem, který slouží jako stacionární fáze. Kolona byla plněna 
za sucha tak, aby měla vrstva stacionární fáze na výšku 10 cm. Silikagel byl předem 
aktivován v sušárně po dobu 3 hodin při 180 °C, aby bylo zaručeno, že na silikagelu není 
navázána vzdušná vlhkost, která by jinak zabránila separaci. 
 Na takto připravenou kolonu byl vždy pomocí pipety nanesen celý objem filtrátu 
z extrakce pentanem, který byl převrstven 10 cm3 hexanu. První eluát vytékal z kolony 
přibližně 30 minut a byl jímán do skleněných vialek o objemu 50 cm3. Poté byly vialky 
umístěny na vyhřívanou desku koncentrátoru Labicom Evaterm, kde do nich byl jehlou 
zaveden plynný dusík. Dusík sloužil k odpaření přebytečného rozpouštědla, které trvalo 
přibližně 20 minut. Do vialky s odparkem bylo pomocí pipety nadávkováno 0,5 cm3 hexanu, 
po rozpuštění byl vzorek kvantitativně převeden do vialky o objemu 2 cm3.  
 Poté, co hladina hexanu klesla na úroveň silikagelu, byla z kolony eluována druhá frakce 
směsí 50 cm3 dichlormethanu a hexanu v poměru 1:1. Druhá frakce kolonou protékala 
přibližně 140 minut. Kvůli velkému objemu eluátu byla většina objemu rozpouštědel 
odpařena na rotační vakuové odparce přibližně po dobu 15 minut. Zbylý objem rozpouštědla 
byl dále odpařen pod proudem dusíku na zařízení Labicom Evaterm. Do vialky s odparkem 
bylo pomocí pipety nadávkováno 0,5 cm3 směsi dichlormethanu s hexanem, po rozpuštění byl 
vzorek kvantitativně převeden do vialky o objemu 2 cm3.  
 Poté, co hladina směsi dichlormethanu a hexanu klesla na úroveň silikagelu, byla z kolony 
eluována třetí frakce pomocí 12 cm3 methanolu. Tato frakce byla jímána do vialek, které byly 
uzavřeny víčkem s gumovým septem. 
 Během eluce mohla být pozorována fluorescence pod UV lampou o vlnové délce 254 nm. 
Fluorescence je vyvolána excitací molekuly elektromagnetickým zářením o vhodné vlnové 
délce. Tato excitovaná molekula se pak zbavuje přebytečné energie vyzářením světelného 
kvanta. Emise záření trvá velmi krátkou dobu, řádově 10−9 s až 10−6 s, a po odstranění 
excitačního záření téměř okamžitě zhasíná. Fluorescenci lze pozorovat převážně 
u organických látek, nejčastěji využívané jsou pak sloučeniny obsahující aromatické cykly 
[58]. Aromatické sloučeniny byly zbarveny do modra a heterocykly do zelena – viz 
Obrázek 17. 
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Obrázek 17: fluorescence aromátů a heterocyklů pod UV lampou. 
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3.4.4 Analýza vzorků 
Pro analýzu první a druhé frakce byla zvolena dvoudimenzionální plynová chromatografie 
s detekcí hmotnostní spektrometrií (na Obrázku 18). V plynovém chromatografu byla použita 
primární jako kolona 30metrová Rxi–5ms, která obsahuje stacionární fázi složenou 
z 5 % difenylu a 95 % dimethylu polysiloxanu. Sekundární kolona BPX-50 je složená z fenyl 
polysilfenylen–siloxanu. Schéma teplotního režimu je na Obrázku 19. Kolona ústila do 
hmotnostního spektrometru s elektronovou ionizací a analyzátorem doby letu.  
 Všechny vzorky byly takto proměřeny při následujícím nastavení: 
- Nosný plyn: helium 
- Průtok nosného plynu: 1 cm3/min 
- Množství dávkovaného vzorku: 1 μl 
- Mód nástřiku: bez děliče toku 
- Teplota injektoru: 260 °C 
- Teplotní program primární kolony: 60 °C po dobu 1 minuty, 5 °C·min−1 do 280 °C, 
finální izoterma 11 minut 
- Teplotní program sekundární kolony: +5 °C nad primární kolonou 
- Teplota modulátoru: +15 °C nad primární kolonou 
- Hot pulse: 0,9 s 
- Cool time: 1,6 s 
- Primární kolona: Rxi -5ms, (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm) (Restek) 
- Sekundární kolona: BPX-50, (1,21 m x 0,1 mm x 0,1 μm) (SGE)  
- Teplota mezičlenu (transfer line): 280 °C 
- Iontový zdroj: elektronická ionizace, −70 eV 
- Teplota iontového zdroje: 250 °C 
- Napětí na detektoru: 1850 V 
- Rozsah sledovaných m/z: 50–550 u 
- Frekvence snímání spekter: 200 spekter za sekundu 
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Obrázek 18: Přístroj Pegasus IVD TOF-MS [57]. 
 
Obrázek 19: graf teplotního režimu. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
Jako vhodná metoda k identifikaci složek v dehtu byla zvolena plynová chromatografie 
s hmotnostně spektrometrickou detekcí. V první frakci byly hledány uhlovodíky, v druhé 
frakci polyaromatické uhlovodíky, jejich deriváty a kyslíkaté sloučeniny. Tyto sloučeniny 
jsou nepolární až mírně polární, termostabilní a s přiměřenou těkavostí, a tudíž je vhodné je 
analyzovat právě pomocí plynové chromatografie.  
4.1 Analýza pomocí GC-MS 
Byla provedena zkušební analýza na plynovém chromatografu s hmotnostní detekcí. Nejprve 
byla provedena analýza 1 μl vzorku s nástřikem děličem toku, který se běžně používá pro 
koncentrovanější vzorky. Při tomto postupu však nebyly získány vyhovující výsledky. Dále 
bylo vyzkoušeno dávkování bez děliče toku, které již poskytovalo dostatečnou odezvu 
v hmotnostním spektrometru. Zvolený objem nástřiku byl 1 μl vzorku. Jakmile dávaly vzorky 
dostatečnou odezvu, mohla být provedena kompletní analýza všech vzorků. Naměřené 
hodnoty pro vzorek dehtu ze zplyňování dřevní štěpky jsou uvedeny v Příloze 1. 
4.2 Analýza pomocí GCxGC-MS 
Protože nebyly jednotlivé frakce analytu po průchodu jednou kolonou plynové 
chromatografie dostatečně separovány, byla pro finální analýzu zvolena metoda kompletní 
dvoudimenzionální plynové chromatografie. Metodu bylo nutné optimalizovat pro získání 
reprodukovatelných výsledků. Optimalizace byla založena na různě nastavené době 
modulace. Nejprve byla nastavena doba modulace 3 sekundy, která ale nebyla dostatečná, 
protože některé analyty byly separovány po více než 3 sekundách a eluovaly se až na začátku 
dalšího pulzu modulace. Proto byla zvýšena doba modulace 4 sekundy, ale ta nebyla ze 
stejného důvodu dostatečná pro složky v druhé frakci. Pro obě frakce proto byla nastavena 
doba modulace 5 sekund. 
 Byly vybrány čtyři vzorky dehtu, které vznikly spalováním různých druhů biomasy, a to 
z dřevní štěpky, dřevotřískové drtě, obilné slámy a ze šťovíku. V první frakci byly vybrány 
k identifikaci alkany, alkeny, cyklické sloučeniny a isoalkany. Z frakce druhé byly vybrány 
k identifikaci polycyklické aromatické uhlovodíky, methylderiváty naftalenu a kyslíkaté 
sloučeniny. Polycyklické aromatické uhlovodíky jsou vypsány v Tabulce 7 a jsou zobrazeny 
na Obrázku 20. Výsledky byly získány porovnáním ploch píků, které příslušely hledaným 
sloučeninám. Naměřené hodnoty pro vzorek dehtu ze zplyňování dřevní štěpky jsou uvedeny 
v Příloze 2. 
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 Obrázek 20: struktury vybraných polycyklických aromatických sloučenin. 
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Tabulka 7: hledané polycyklické aromatické uhlovodíky. 
Sloučenina Molekulová hmotnost [g·mol−1] 
naftalen 128 
acenaften 154 
fluoren 166 
fenanthren 178 
anthracen 179 
fluoranthen 202 
pyren 202 
benzo[ghi]fluoranthen 226 
chrysen 228 
benzo[j]fluoranthen 252 
benzo[k]fluoranthen 252 
 
4.2.1 Dehet ze zplyňování dřevní štěpky 
Na obrázcích 21 a 22 jsou chromatogramy první frakce dehtu ze zplyňování dřevní štěpky. 
V této frakci byly hledány alkany, alkeny, cyklické sloučeniny a isoalkany. Poměrové 
množství k nejvíce zastoupeným alkanům je vidět v grafu na Obrázku 23. Cyklických 
sloučenin se ve vzorku nacházelo vzhledem k alkanům 35 % a alkenů 3 %. Isoalkanů bylo ve 
frakci pouhých 0,06 %. Alkany, kterých bylo ve vzorku největší množství, byly tetradekan, 
heptakosan a oktadekan. Z alkenů bylo nejvíce 1-dokosenu, 1-cetenu a 1-nonadecenu. 
Největší obsah cyklických sloučenin patřil 1-nonylcykloheptanu. Zástupce isoalkanů 
s největším obsahem ve vzorku byl 3,3-diethylpentadekan. 
 
 
Obrázek 21: chromatogram první frakce vzorku dehtu ze zplyňování dřevní štěpky (GC/TOF-
MS). 
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Obrázek 22: chromatogram první frakce vzorku dehtu ze zplyňování dřevní štěpky 
(GCxGC/TOF-MS). 
 
   
Obrázek 23: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupeným alkanům ve vzorku 
dehtu ze zplyňování dřevní štěpky. 
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 Na Obrázcích 24 a 25 jsou chromatogramy druhé frakce vzorku dehtu ze zplyňování 
dřevní štěpky. V této frakci byly identifikovány polycyklické aromatické uhlovodíky, deriváty 
naftalenu a kyslíkaté sloučeniny. Na Obrázku 26 je znázorněno procentuální množství 
identifikovaných sloučenin v poměru s nejvíce zastoupenými kyslíkatými sloučeninami. Ve 
druhé frakci bylo zjištěno největší množství kyslíkatých sloučenin, poté následoval pyren 
(80 %), fluoren (71 %) a fenanthren (70 %). Nejméně bylo ve vzorku 
benzo[g.h.i.]fluoranthenu (0,7%), naftalenu (0,5 %), benzo[k]fluoranthenu (0,6) a chrysenu 
(0,03 %). Mezi kyslíkatými sloučeninami se nejčastěji vyskytoval dibenzofuran, 9H-xanthen 
a benzo[b]nafto[2,3-d]furan. Derivátů naftalenu bylo oproti kyslíkatým sloučeninám 5 % 
a největší množství ve vzorku bylo 2,6-dimethyl-naftalenu a 1,4,5-trimethylnaftalenu. 
 
 
Obrázek 24: chromatogram druhé frakce vzorku dehtu ze zplyňování dřevní štěpky (GC/TOF-
MS). 
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Obrázek 25: chromatogram druhé frakce vzorku dehtu ze zplyňování dřevní štěpky 
(GCxGC/TOF-MS). 
 
 
 
Obrázek 26: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupeným kyslíkatým 
sloučeninám ve vzorku dehtu ze zplyňování dřevní štěpky. 
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4.2.2 Dehet ze zplyňování dřevotřískové drti 
V grafu na Obrázku 27 je znázorněno procentuální zastoupení hledaných sloučenin v první 
frakci vzorku dehtu ze zplyňování dřevotřískové drti v poměru k alkanům, které se ve vzorku 
vyskytovaly nejvíce. Cyklických sloučenin se ve vzorku nacházelo 29 % a alkenů 7 %. 
Isoalkany nebyly vůbec nalezeny. Z alkanů byl nejčastěji ve vzorku heptakosan, 
hentriakontan a hexadekan. Z alkenů bylo nejvíce 1-docosenu, 11-tricosenu a 1-cetenu. 
Největší obsah cyklických sloučenin patřil 1-pentyl-2-propylcyklopentanu,                             
5-hexyl-3,3-dimethylcyklopentenu a 1,7-dimethyl-4-(1-methylethyl)cyklodekanu. 
 
 
Obrázek 27: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupeným alkanům ve vzorku 
dehtu ze zplyňování dřevotříškové drti. 
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 Na Obrázku 28 je znázorněno procentuální množství identifikovaných sloučenin v poměru 
s nejvíce zastoupeným fenanthrenem. Ve druhé frakci bylo zjištěno největší množství 
fenanthrenu, pyrenu  (41 %) a fluoranthenu (33 %). Kyslíkatých sloučenin bylo proti 
fenanthrenu 14,5 % a derivátů naftalenu jen 1,3 %. Naftalen, chrysen a benzo[j]fluoranthen 
nebyly ve vzorku nalezeny. Nejčastěji se vyskytující se kyslíkatou sloučeninou byl 
dibenzofuran, 9H-xanthen, benzo[b]nafto[2,3-d]furan. Mezi deriváty naftalenu bylo nejvíce 
2,6-dimethylnaftalenu. 
 
 
Obrázek 28: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupenému fenanthrenu ve 
vzorku dehtu ze zplyňování dřevotříškové drti. 
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4.2.3 Dehet ze zplyňování šťovíku 
V grafu na Obrázku 29 je znázorněno procentuální zastoupení hledaných sloučenin v první 
frakci vzorku dehtu ze zplyňování šťovíku v poměru k nejvíce zastoupeným alkanům. Bylo 
zjištěno, že vzorek obsahoval 23 % cyklických sloučenin, 7 % alkenů a 0,1 % isoalkanů. Mezi 
alkany bylo nejvíce heptakosanu, hexadekanu a hentriakontanu. Největší množství cyklických 
sloučenin zaujímal cyklotetradekan a hexyl-cyklopentan. Mezi alkeny byl nejčastější výskyt 
1-cetenu, 1-dokosenu a 9-nonadecenu. Z isoalkanů byl nalezen pouze 3,3-diethyltridekan. 
 
 
Obrázek 29: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupeným alkanům ve vzorku 
dehtu ze zplyňování šťovíku. 
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 Z grafu na Obrázku 30 je patrné, že v druhé frakci ze vzorku dehtu ze zplyňování šťovíku 
je největší množství fenanthrenu. Procentuální zastoupení v poměru k fenanthrenu hledaných 
látek: kyslíkaté sloučeniny (17 %), fluoren (15 %), pyren (13 %), fluoranthen (13 %), 
anthracen (13 %). Nejméně zastoupen byl ve vzorku benzo[k]fluoranthen (0,5 %) a deriváty 
naftalenu (2 %). Naftalen, chrysen a benzo[j]fluoranthen nebyly vůbec detekovány. Mezi 
kyslíkatými sloučeninami bylo ve vzorku nejvíce dibenzofuranu, bis(2-ethylhexyl)ftalátu 
a 9H-xanthenu. Bylo zjištěno, že nejvíce zastoupeným derivátem naftalenu je                    
2,6-dimethylnaftalen. 
 
 
Obrázek 30: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupenému fenanthrenu ve 
vzorku dehtu ze zplyňování šťovíku. 
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4.2.4 Dehet ze zplyňování obilné slámy 
V grafu na Obrázku 31 je znázorněno procentuální zastoupení hledaných sloučenin v první 
frakci vzorku dehtu ze zplyňování obilné slámy v poměru k alkanům, které se i v tomto 
vzorku vyskytovaly nejvíce. Po alkanech byly nejvíce zastoupeny cyklické sloučeniny (27 %) 
poté alkeny (6 %). Isoalkany detekovány nebyly. Mezi alkany bylo ve vzorku nejvíce 
heptakosanu hentriakontanu a hexadekanu. Z alkenů bylo nejvíce 1-docosenu. Největší obsah 
cyklických sloučenin patřil 1-ethyl-1-methylcyklohexanu a 1-pentyl-2-propylcyklopentanu. 
 
 
Obrázek 31: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupeným alkanům ve vzorku 
dehtu ze zplyňování obilné slámy. 
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 Na Obrázku 32 je znázorněno procentuální množství identifikovaných sloučenin ve druhé 
frakci vzorku dehtu ze zplyňování obilné slámy v poměru s nejvíce zastoupeným fluorenem. 
Druhá frakce obsahovala nejvíce právě fluoren, poté kyslíkaté sloučeniny (72 %), fluoranthen 
(63 %), deriváty naftalenu (62 %) a fenanthren (59 %). Nejméně se ve vzorku vyskytoval 
anthracen (2 %). Chrysen, benzo[j]fluoranthen a benzo[k]fluoranthen nebyly detekovány. 
Nejčastějšími kyslíkatými sloučeninami byly dibenzofuran, 9H-xanthen                       
a 1(2H)-acenaftylenon. Mezi deriváty naftalenu bylo detekováno nejvíce                              
2,6-dimethylnaftalenu a 1-methyl-naftalenu. 
 
 
Obrázek 32: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupenému fluorenu ve vzorku 
dehtu ze zplyňování obilné slámy. 
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4.2.5 Porovnání výsledků z první frakce analyzovaných dehtů 
Zastoupení hledaných sloučenin ve všech vzorcích dehtu ze zplyňování biomasy je shrnuto na 
Obrázku 33. Ve všech vzorcích byly nejvíce přítomny n-alkany. Nejčastěji se jednalo 
o tetradekan (C14H30), heptakosan (C27H56), oktadekan (C18H38) a hexadekan (C16H34). 
Druhou nejčastější skupinou byly cyklické sloučeniny, kterých byl největší poměr ve vzorku 
dřevní štěpky. Z cyklických sloučenin bylo ve vzorcích detekováno největší množství 
derivátů cyklopentanu a cyklodekanu. Alkenů bylo relativně málo vzhledem k poměru 
k alkanům a nejčastěji byly identifikovány 1-docosen a 1-ceten (na Obrázek 34). Isoalkany se 
ve frakci téměř nevyskytovaly. Vzhledem ke druhu biomasy bylo nejvíce cyklických 
sloučenin ve dřevní štěpce a poté v obilné slámě.  
 
Obrázek 33: poměrový obsah hledaných sloučenin k nejvíce zastoupeným alkanům ve všech 
vzorcích dehtu ze zplyňování biomasy. 
 
 
Obrázek 34: strukturní vzorce 1-dokosenu a 1-cetenu. 
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4.2.6 Porovnání výsledků z druhé frakce analyzovaných dehtů 
Oproti první frakci bylo relativní zastoupení hledaných sloučenin pro jednotlivé vzorky 
rozmanité, viz graf na Obrázku 35. Ve vzorcích šťovíku a dřevotřískové drti bylo největší 
množství fenanthrenu, ve vzorku obilné slámy bylo zjištěno nejvíce fluorenu a ve vzorku 
dřevní štěpky bylo největší zastoupení kyslíkatých sloučenin. Obecně lze říci, že ve všech 
vzorcích bylo velké množství fenanthrenu. Jak už bylo zmíněno, ve vzorku obilné slámy bylo 
naměřeno největší množství fluorenu, který byl relativně ve velkém množství zastoupen i ve 
vzorku dřevní štěpky. V dřevotřískové drti a šťovíku však bylo fluorenu mnohem méně. 
Podobně tomu bylo i u kyslíkatých sloučenin, pyrenu a fluoranthenu. Deriváty naftalenu byly 
obsaženy ve velké míře ve vzorku obilné slámy narozdíl od ostatních vzorků, kde byly tyto 
deriváty zastoupeny jen ve velmi malém množství. 
 Z kyslíkatých sloučenin se ve vzorcích nejvíce vyskytoval dibenzofuran, 9H-xanthen 
a benzo[b]nafto[2,3-d]furan viz Obrázek 36. Z derivátů naftalenu bylo největší množství 
právě 2,6-dimethylnaftalen viz Obrázek 36. 
 
 
Obrázek 35: obsah hledaných sloučenin ve všech vzorcích dehtu ze zplyňování. 
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Obrázek 36: strukturní vzorce dibenzofuranu, 9H-xanthenu, 2,6-
dimethylnaftalenu a benzo[b]nafto[2,3-d]furanu. 
 
4.3 Návrh dalšího postupu 
Třetí frakce ze sloupcové kapalinové chromatografie, která byla získána elucí methanolem, 
nebyla z časových důvodů pomocí plynové chromatografie proměřena. Eluát s methanolem je 
narozdíl od ostatních použitých rozpouštědel polární, proto jej nebylo možné na použité 
kapilární koloně plynového chromatografu analyzovat. Pro pokračování této práci navrhuji 
analýzu třetí frakce na HPLC. Další možností by bylo provedení derivatizace analytu a jeho 
následná analýza plynovou chromatografií. 
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5. ZÁVĚR 
Cílem diplomové práce byla identifikace vybraných sloučenin ve vzorcích dehtu, který byl 
získán zplyňováním různých druhů biomasy. V teoretické části byly popsány druhy dehtu, 
způsoby jeho energetického využití. Zaměřila jsem se především na zplyňování biomasy 
a charakterizaci vznikajícího dehtu. V experimentální části práce byla provedena extrakce 
vzorků, jejich následné rozdělení do frakcí pomocí sloupcové kapalinové chromatografie 
a analýza. Analýza všech vzorků byla provedena pomocí plynového chromatografu 
s hmotnostní detekcí. 
Bylo zjištěno, že: 
- ve vzorcích bylo v alkanové frakci největší množství n-alkanů, dále cyklických 
sloučenin a alkenů. Isoalkany se ve vzorcích téměř nevyskytovaly. Procentuální 
zastoupení těchto skupin sloučenin bylo ve vzorcích velmi podobné. 
- v polyaromatické frakci bylo složení hledaných sloučenin různorodé. 
- z PAHs byl ve vzorcích nejvíce obsažen fenanthren. 
- z kyslíkatých sloučenin se ve vzorcích nejvíce vyskytovaly deriváty furanu a pyranu. 
- z derivátů naftalenu byl ve vzorcích nejvíce obsažen 2,6-dimethylnaftalen. 
- složení dehtu se liší v závislosti na zplyňovaném druhu biomasy. 
V této práci nebyla provedena úplná identifikace všech obsažených složek v dehtu, a proto 
byl navržen další postup pro případný následný výzkum. Bylo zjištěno, že ve vzorcích je 
obsažena celá řada sloučenin, které jsou významnými environmentálními polutanty, a tak je 
třeba nadále sledovat složení dehtů a ideálně předcházet jejich vzniku. 
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7. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
ECD detektor elektronového záchytu (electron capture detector) 
FID plamenový ionizační detektor (flame ionization detector) 
FPD plamenově fotometrický detektor (flame photometric detector) 
GC plynová chromatografie (gas chromatography) 
GC-MS plynová chromatografie s detekcí hmotnostní spektrometrií (gas 
chromatography-mass spectrometry) 
GCxGC-MS Dvojrozměrná plynová chromatografie s detekcí hmotnostní chromatografií  
HPLC vysokoúčinná kapalinová chromatografie (high-performance liquid 
chromatography) 
ICP indukčně vázané plazma (inductively coupled plasma) 
IR infračervená spektrometrie (infrared spectrometry) 
m/z poměr hmotnosti k náboji 
MALDI  desorpce/ionizace lazerem za účasti matrice (matrix-assisted laser 
desorption/ionization) 
MS hmotnostní spektrometrie (mass spectrometry) 
NPD termoionizační detektor (nitrogen-phosphorus detector) 
PAHs polycyklické aromatické uhlovodíky (polycyclic aromatic hydrocarbons) 
PID fotoionizační detektor (photo-ionization detector) 
PLOT porous layer open tubular 
TCD tepelně vodivostní detektor (thermal conductivity detector) 
TOF průletový analyzátor (time of flight) 
VOC těkavé organické látky (volatile organic coumpounds) 
WCOT wall-coated layer open tubular 
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8. SEZNAM PŘÍLOH 
Příloha 1: Naměřené hodnoty pro vzorek dehtu ze zplyňování dřevní štěpky (GC/TOF-MS). 
Příloha 2: Naměřené hodnoty pro vzorek dehtu ze zplyňování dřevní štěpky      
(GCxGC/TOF-MS). 
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9. PŘÍLOHY 
Příloha 1: Naměřené hodnoty pro vzorek dehtu ze zplyňování dřevní štěpky (GC/TOF-MS). 
Číslo 
píku 
Název Retenční čas [s] Plocha píku Výška píku 
Molární motnost 
[g·mol-1] 
11 Hexadecane 996,15 130 716 3 629 71 
12 Naphthalene, 1-methyl- 802,60 681 840 11 508 141 
19 1-Nonadecene 1 122,95 1 128 218 32 524 55 
19 Naphthalene, 2,6-dimethyl- 875,40 1 563 935 25 142 141 
23 Naphthalene, 1,3-dimethyl- 903,85 2 960 154 28 889 156 
32 1-Docosene 1 241,55 640 222 18 348 97 
33 Nonadecane 1 244,65 694 977 18 808 71 
35 3,3-Diethylheptadecane 1 283,65 448 568 9 947 57 
38 Dibenzofuran 963,75 65 894 257 1 116 107 168 
42 1(2H)-Acenaphthylenone 979,20 18 089 886 259 379 168 
50 Heptacosane 1 514,60 1 325 615 20 712 71 
53 Fluorene 1 013,25 239 888 911 3 486 235 166 
65 9H-Xanthene 1 046,85 45 387 608 710 135 181 
80 9H-Fluoren-9-one 1 118,75 26 573 187 390 898 180 
81 Naphtho[2,1-b]furan, 1,2-dimethyl- 1 124,55 3 898 109 52 853 97 
106 [1,1'-Biphenyl]-4-carboxaldehyde 1 215,20 670 832 10 029 183 
134 Fluoranthene 1 318,40 337 283 874 5 619 266 202 
144 Pyrene 1 350,40 417 553 044 6 728 148 202 
148 Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan 1 366,30 21 984 522 297 268 218 
186 Benzo[ghi]fluoranthene 1 506,85 26 063 697 249 040 226 
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Příloha 2: Naměřené hodnoty pro vzorek dehtu ze zplyňování dřevní štěpky       
(GCxGC/TOF-MS). 
Číslo 
píku 
Název 
Retenční čas 
[s] 
1. kolona 
Retenční čas 
[s] 
2. kolona 
Plocha píku Výška píku 
Molární 
hmotnost 
[g·mol-1] 
47 Tridecane 1 160 1,250 164 637 10 210 57 
51 Naphthalene 945 2,120 890 940 37 605 128 
68 Cyclohexane, hexyl- 1 400 1,425 28 176 1 459 83 
79 Cyclododecane 1 455 1,370 23 426 1 324 83 
85 1-Nonylcycloheptane 1 470 1,405 45 782 1 801 97 
94 Cyclopentane, (1-methylethyl)- 1 550 1,450 28 490 1 707 68 
101 Cetene 1 600 1,380 661 271 42 447 83 
102 Tetradecane 1 605 1,350 34 574 535 1 699 383 57 
104 Cyclopentane, (2-methylbutyl)- 1 615 1,410 729 647 23 086 83 
105 Cyclohexane, 1-methyl-3-(1-methylethyl)- 1 615 1,425 101 207 5 021 97 
105 Naphthalene, 1-methyl- 1 205 2,325 326 507 17 010 142 
107 1,1'-Bicyclooctyl 1 620 1,435 57 528 1 790 111 
127 Cyclohexene, 1-pentyl- 1 705 1,460 80 955 1 527 81 
129 Cyclohexane, 1-ethyl-2-propyl- 1 710 1,435 353 979 12 182 111 
133 Cyclohexane, 1,1-dimethyl-2-propyl- 1 715 1,335 32 660 1 073 84 
141 Cyclopropane, 1-butyl-2-pentyl-, trans- 1 735 1,345 80 310 2 590 70 
149 Cyclohexane, 3-ethyl-5-methyl-1-propyl- 1 755 1,455 2 781 271 75 576 110 
150 
Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl-3-(2-methyl-2-
propenyl)- 
1 755 1,460 125 473 3 352 110 
153 Cycloheptane 1 765 1,355 100 043 2 898 70 
157 Cyclohexane, 1-ethyl-1-methyl- 1 770 1,480 203 808 7 141 97 
161 1-Ethyl-5-methylcyclopentene 1 775 1,550 22 698 345 93 
162 Cyclohexane, 1,1'-ethylidenebis- 1 780 1,475 51 564 1 777 82 
164 Cyclopentane, 1,1'-ethylidenebis- 1 785 1,480 52 078 1 520 96 
167 Cyclohexane, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis- 1 790 1,500 64 519 2 049 82 
174 Naphthalene, 2,6-dimethyl- 1 370 2,295 5 502 124 304 181 141 
181 Cyclopentane 1 825 1,375 170 119 4 242 70 
183 Acenaphthene 1 385 2,425 15 217 323 869 776 154 
186 1,3-Cyclopentadiene, 5-(1-methylpentylidene)- 1 830 1,720 53 325 2 483 106 
190 Cyclooctane, ethyl- 1 840 1,435 111 588 3 427 111 
213 Cyclohexane, 1,4-dimethyl-2-octadecyl- 1 890 1,475 37 725 828 110 
215 Cyclohexane, 1-methyl-3-propyl- 1 900 1,500 447 147 13 242 97 
218 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 1 905 1,365 342 798 8 519 70 
222 Cyclohexane, 1,1'-methylenebis- 1 910 1,495 82 001 1 833 82 
225 
Bicyclo[4.1.0]heptane, 3,7,7-trimethyl-, 
(1à,3à,6à)- 
1 915 1,550 727 998 12 472 95 
229 
Cyclohexane, 1,1'-(1,2-dimethyl-1,2-
ethanediyl)bis- 
1 925 1,725 34 104 1 816 110 
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243 Cyclohexane, (1-methylethyl)- 1 955 1,530 248 302 11 493 82 
250 Cyclotridecane 1 965 1,660 41 617 1 477 96 
252 11-Tricosene 1 970 1,365 212 633 5 690 70 
263 Octadecane 1 990 1,395 18 864 038 684 267 57 
267 Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- 1 490 2,430 32 931 1 364 170 
269 Cyclohexane, 1,1'-(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis- 2 005 1,465 1 141 028 24 661 83 
279 Cyclohexane, 1-methyl-3-pentyl- 2 025 1,515 220 888 6 362 97 
288 Eicosane, 2-cyclohexyl- 2 055 1,485 77 047 1 225 82 
291 Cyclohexene, 4-(4-ethylcyclohexyl)-1-pentyl- 2 060 1,790 13 124 468 163 
292 Butane, 2-cyclopropyl- 2 065 1,425 136 918 3 605 70 
293 
Bicyclo[4.1.0]heptane, 3,7,7-trimethyl-, [1S-
(1à,3à,6à)]- 
2 065 1,580 1 647 991 23 993 81 
294 1-Cyclohexyl-1-(4-methylcyclohexyl)ethane 2 070 1,515 69 538 1 172 96 
297 Cyclohexane, octyl- 2 075 1,545 320 586 15 452 82 
298 Dibenzofuran 1 520 2,585 54 410 341 2 559 488 168 
306 Hexadecane 2 100 1,420 14 562 959 515 156 57 
313 5,5-Diethylheptadecane 2 110 1,425 26 899 877 126 
315 Cyclopentane, hexyl- 2 115 1,420 1 003 191 19 115 69 
316 Cyclohexane, ethyl- 2 115 1,495 101 169 2 118 82 
320 Cyclopentane, 1-butyl-2-propyl- 2 120 1,490 497 247 11 026 83 
321 
Cyclopropane, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-3-(1-
methylethylidene)-, cis- 
2 120 1,615 129 762 1 335 79 
332 Cyclohexane, 1-isopropyl-1-methyl- 2 140 1,540 224 856 4 649 97 
333 Naphthalene, 1,4,5-trimethyl- 1 560 2,285 2 579 771 133 160 155 
352 Cyclopentane, heneicosyl- 2 185 1,535 209 957 9 308 68 
364 Heptacosane 2 210 1,435 21 191 979 655 077 57 
371 1(2H)-Acenaphthylenone 1 595 2,800 14 668 026 683 413 168 
372 
Cyclopropane, 1-methyl-1-(1-methylethyl)-2-
nonyl- 
2 225 1,460 3 091 660 70 374 83 
373 
Cyclohexane, [6-cyclopentyl-3-(3-
cyclopentylpropyl)hexyl]- 
2 230 1,505 763 446 15 019 83 
374 Cyclohexane, methyl- 2 240 1,455 105 962 2 517 70 
380 Cyclopentane, 1-pentyl-2-propyl- 2 255 1,430 1 426 254 23 022 69 
381 1,1'-Bicycloheptyl 2 255 1,555 78 942 1 909 96 
398 1-Nonylcycloheptane 2 300 1,580 5 044 055 104 538 69 
400 Fluorene 1 615 2,705 121 122 547 4 234 143 166 
404 2,2-Dicyclohexylbutane 2 305 1,535 78 438 1 276 82 
407 1-Docosene 2 310 1,495 1 583 842 55 660 83 
422 Cyclohexane, (3-methylpentyl)- 2 340 1,530 476 849 9 331 83 
428 1,1'-Bicyclohexyl, 4,4'-dimethyl- 2 355 1,550 58 311 1 138 96 
429 Cyclohexene, 1-pentyl-4-(4-propylcyclohexyl)- 2 355 1,640 4 737 361 56 996 95 
448 Cyclopentane, propyl- 2 395 1,585 192 392 7 084 68 
455 1,7-Dimethyl-4-(1-methylethyl)cyclodecane 2 425 1,485 123 654 4 142 70 
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462 Cyclohexane, 1-methyl-4-(1-methylbutyl)- 2 435 1,545 171 443 2 996 97 
464 
Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-
cyclopentylpropyl)- 
2 440 1,525 810 987 14 818 97 
493 9H-Xanthene 1 680 2,545 35 255 860 1 443 511 182 
530 
Cyclohexane, 1-(cyclohexylmethyl)-2-methyl-, 
trans- 
2 635 1,610 318 102 3 981 67 
534 1,1'-Bicyclohexyl, 2-methyl-, trans- 2 655 1,650 148 389 2 738 97 
537 [1,1'-Biphenyl]-4-carboxaldehyde 1 710 2,645 9 603 606 397 229 182 
539 Cyclopentene, 5-hexyl-3,3-dimethyl- 2 665 1,635 459 181 5 343 81 
590 Cyclohexane, undecyl- 2 790 1,885 135 008 5 398 82 
599 1,2-Dicyclohexylbutane 2 815 1,855 265 801 5 078 83 
602 Hexane, 1-(isopropylidenecyclopropyl)- 2 825 1,945 153 364 1 885 95 
607 Bicyclo[4.1.0]heptane, 3-methyl-7-pentyl- 2 835 1,920 397 612 3 659 81 
619 
Cyclohexane, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, 
cis- 
2 860 1,980 485 664 4 613 81 
625 Cyclooctane, tetradecyl- 2 895 1,930 360 759 5 322 97 
632 1-Nonadecene 2 920 1,945 381 419 4 411 69 
649 3,3-Diethylpentadecane 2 985 2,190 33 888 1 129 98 
656 Cyclohexane, 2-propenyl- 3 020 2,470 30 983 1 034 82 
664 17-Pentatriacontene 3 075 2,330 15 512 229 98 
674 Cyclohexane, 1,1'-dodecylidenebis[4-methyl- 3 145 2,590 189 368 3 361 97 
675 Hentriacontane 3 150 2,505 2 231 461 39 020 57 
679 Cyclohexane, eicosyl- 3 170 2,875 43 093 1 272 82 
680 Octacosane 3 180 2,595 2 575 573 47 533 71 
718 Naphtho[2,1-b]furan, 1,2-dimethyl- 1 820 2,480 9 240 180 374 214 196 
722 9H-Fluoren-9-one 1 820 3,090 9 383 910 305 307 180 
728 3-Phenyl-benzofuran 1 825 2,790 4 168 273 153 847 194 
783 Anthrone 1 855 2,605 5 679 747 250 339 194 
828 Phenanthrene 1 875 3,110 119 761 403 4 122 519 178 
865 Anthracene 1 890 3,110 20 129 704 393 803 179 
874 Naphthalene, 2-methyl- 1 895 3,135 336 328 10 260 142 
1264 9-Anthracenecarboxaldehyde 2 100 3,090 11 550 182 298 245 206 
1506 Fluoranthene 2 235 3,510 75 089 862 1 947 672 202 
1579 Pyrene 2 270 3,695 136 431 893 2 179 690 202 
1590 Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan 2 275 3,220 17 043 456 413 847 218 
1691 Chrysene 2 345 3,185 54 535 1 776 228 
2016 Benzo[ghi]fluoranthene 2 560 3,830 1 275 071 39 299 226 
2396 Benzo[k]fluoranthene 2 915 0,950 950 774 20 244 252 
2400 Benzo[j]fluoranthene 2 920 1,015 5 151 186 90 815 252 
 
